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(57) Abstract: The invention concerns a the use of a water soluble or water dispersible copolymer comprising, in the form of poly- 
merised units: (a) at least a monomer compound of general formula (I); (b) at least a hydrophilic monomer bearing a function with 
acid character copolymerisable with (a) and capable of being ionised in the medium where it is to be used; (c) optionally an ethyleni- 
cally unsaturated hydrophilic monomer compound of neutral charge bearing one or several hydrophilic groups, copolymerisable with 
(a) and (b), the a/b molar ratio ranging between 60/40 and 5/95, to provide a hard surface with hydrophilic treatment. 

(57) Abrege: Cette invention conceme r utilisation d'un copolymere hydrosoluble ou hydrodispersable comprenant, sous la forme 
d'unit£s polymerisees:(a) au moins un compose' monomere de formule ge*nerale (I): (b) au moins un monomere hydrophile portant 
une fonction a caractere acide copolymerisable avec (a) et susceptible de s'ioniser dans le milieu d'application:(c) e*ventuellement au 
moins un compose monomere hydrophile a insaturation ^thyle'nique de charge neutre portant un ou plusieurs groupes hydrophUes, 
copolymerisable avec (a) et (b), le rapport molaire a/b Ctant compris entre 60/40 et 5/95, pour conferer a une surface dure des pro- 
prietes d'hydrophilisation. 
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UTILISATION D f UN POLYMERE AMPHOTERE POUR TRAITER UNE 

SURFACE DURE 

La presente invention concerne le nettoyage de surfaces dures 
industrielles domestiques ou de collectivite, notamment de type ceramique, 
carrelage ou vitre, visant a conferer a celles-ci des proprietes hydrophiles. 

L'invention a plus particulierement pour objet I'utilisation de 
polymeres presentant a la fois des proprietes d'interaction avec la surface dure 
et des proprietes hydrophiles pour conferer a celle-ci des proprietes 
d'hydrophilisation remanentes de maniere a eviter la presence ulterieure de 
traces dues en particulier au sechage des gouttes d'eau deposees sur ladite 
surface. 

Les formulations detergentes commerciales permettent de 
nettoyer efficacement les surfaces dures industrielles, domestiques ou de 
collectivite. Elles sont generalement constituees d'une solution aqueuse de 
tensioactifs, notamment de tensioactifs non ioniques et anioniques, d'alcool(s) 
pour faciliter le sechage, et eventuellement d'agents sequestrants et de bases 
pour ajuster le pH. Un defaut important de ces formulations detergentes est 
que le contact ult6rieur de la surface dure avec de I'eau peut conduire lors du 
sechage a la presence de traces. Ce contact avec Teau apres application de 
detergent peut provenir par exemple de Teau de pluie dans le cas de vitres, de 
Teau du r6seau sur un carrelage de salle de bain, ou de I'eau de rin?age 
lorsque le nettoyage exige un ringage. Elles peuvent egalement provenir du 
sechage de la vaisselle a I'air libre dans le cas de formules detergentes pour 
nettoyer la vaisselle a la main, ou du sechage de la vaisselle en machine 
automatique lorsqu'il s'agit de detergent pour machine lave-vaisselle. Dans le 
cas du nettoyage de la vaisselle en machine automatique, ladite formule peut 
soit etre utilisee dans le cycle de nettoyage (formule detergente) soit lors du 
ringage (liquide de ringage). 

La presence de traces ou taches laissees sur les surfaces dures 
par Teau venant au contact de celles-ci est due au phenomene de contraction 
des gouttes d ! eau au contact de la surface dure qui, lors du sechage ulterieur, 
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laissent sur la surface des traces reproduisant les formes et dimensions 
originates des gouttes. 

Jusqu'a present, il n'existe pas de solution satisfaisante a ce 

probleme. 

Pour resoudre le probleme pose par la retractation et le sechage 
des gouttes d'eau, la solution consiste a augmenter Phydrophilie de la surface 
afin d'obtenir un angle de contact le plus faible possible entre la surface dure a 
traiter et la goutte d ( eau. 

Les travaux des inventeurs ayant conduit a la presente invention 
ont permis de determiner que ce probleme pouvait etre resolu de maniere 
efficace et durable en incorporant dans les compositions nettoyantes 
classiques de surfaces dures, un compose polymere organique hydrosoluble 
ou hydrodispersable ayant a la fois une fonction d'interaction avec la surface a 
traiter et une fonction conferant a cette surface un caractere hydrophile. 

EP 522 756 decrit des terpolymeres ampholytes comprenant en 
tant qu'unites polymeres : 

- un monomere cationique notamment le chlorure de 
dimethyldiallylammonium (DADMAC pour diallyldimethylammonium chloride) ; 

- un monomere anionique, notamment Pacide acrylique ; 

- un monomere non ionique, notamment Pacrylamide. 

Ces terpolymeres possedent des proprietes d'hydratation et de 
protection de la peau et des ongles et sont proposes dans des compositions 
destinees a etre appliquees sur la peau telles que apres rasage, ecrans 
solaires, lotions pour les mains, savons liquides, produits pour le bain, 
mousses a raser. Le document decrit en outre une composition pour le lavage 
de la vaisselle a la main, cette composition etant particulierement adaptee a la 
protection et Phydratation de la peau. 

WO 97/22 640 decrit des dispersions aqueuses de polymeres 
possedant des proprietes tensioactives et plus particulierement des proprietes 
moussantes. 

Les polymeres sont prepares par polymerisation de monomeres 
vinyliques (a) possedant au moins un atome d'azote quaternaire avec des 
monomeres vinyliques (b) ayant au moins un groupe amide et des monomeres 



WO 01/05921 



3 



PCT/FR00/01689 



vinyliques (c) ayant a la fois des groupes hydrophiles et hydrophobes, de fa$on 
a conferer au terpolymere des proprietes detergentes. 

Comme monomeres (a), est cite notamment le DADMAC. 

Comme monomeres (b), est cite notamment le (m6th)acrylamide. 

Les monomeres (c) sont des derives polyethoxyles et 
polypropoxyles d'acide carboxylique, tel que I'acide acrylique. 

EP 835 925 decrit une composition d6tergente pour le lavage de 
la vaisselle en lave-vaisselle automatique comprenant une enzyme lipolytique 
et un copolymere obtenu par polymerisation de 50 a 99 % en moles d'unites 
monomeres anioniques, notamment de I'acide acrylique, avec 1 a 50 % en 
moles de monomeres cationiques, notamment le DADMAC et 0 a 25 % en 
moles d'un monomere anionique, cationique, amphotere, non ionique ou d'un 
melange de ceux-ci, notamment des esters d'acide acrylique. 

La combinaison de Tenzyme lipolytique avec le polymere evite le 
depot de savon calcaire sur la vaisselle sans avoir d ! effet n6faste sur Taction 
domination de graisses par les lipases. 

II a ete propose (JP 09169995-A-) d'utiliser dans les compositions 
pour le traitement contre les salissures des cuvettes de toilettes, un polymere 
cationique permettant d'augmenter rhydrophilie de la surface a traiter. Sont 
cites comme exemples de polymere cationique, les homopolymeres de 
DADMAC et les copolymers de DADMAC et d'acrylamide, ainsi que les 
copolymeres de DADMAC et d'acide acrylique ; les polymeres cites comme 
preferentiels, sont les copolymeres de DADMAC et d'acide acrylique 
presentant un rapport ponderal DADMAC/acide acrylique de 8/2 et tout 
preferentiellement les homopolymeres de DADMAC. 

La Demanderesse a trouve que, contrairement a ce que suggere 
ce document, une hydrophilie permanente de la surface traitee nettement 
superieure est constatee lorsque des taux plus importants de monomere 
anionique sont presents. 

Les travaux des inventeurs ayant conduit a la presente invention 
ont permis de determiner que des copolymeres obtenus par copolymerisation 
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de monomeres presentant une fonction ammonium quaternaire et deux 
groupes a insaturation ethyleniques avec des monomeres presentant un 
groupement susceptible de s'ioniser dans le milieu d'application pour former 
des unites anioniques, presentant un rapport des premiers monomeres aux 
seconds monomeres situe dans une plage donnee, permettaient de conferer a 
des surfaces dures des proprietes d'hydrophilisation remarquables. 

Un premier objet de invention consiste en 1'utilisation d'un 
copolymere hydrosoluble ou hydrodispersable comprenant, sous la forme 
d'unites polymerisees : 

(a) au moins un compose monomere de formule generate I : 

R1 R2 R4 

H 2 C=C+CH 2 ^N^ X" 
R3 

dans laquelle : 

- et R4 representent independamment Tun de Tautre un atome 
d'hydrogene ou un groupe alkyle en CrC 6 lineaire ou ramifie ; 

- R 2 et R 3 representent independamment Tun de I'autre un groupe 
alkyle, hydroxyalkyle, ou aminoalkyle dans lesquelles le groupe alkyle est une 
chame en Ci-C 6 , lineaire ou ramifiee, de preference un groupe methyle ; 

- n et m sont des nombres entiers compris entre 1 et 3 ; 

- X identiques ou differents representent des contre-ions 
compatibles avec le caractere hydrosoluble ou hydrodispersible du polymere ; 

(b) au moins un monomere hydrophile portant une fonction a 
caractere acide copolymerisable avec (a) et susceptible de s'ioniser dans le 
milieu d'application, 

(c) eventuellement au moins un compose monomere hydrophile a 
insaturation ethylenique de charge neutre portant un ou plusieurs groupes 
hydrophiles, copolymerisable avec (a) et (b), 

dans lequel le rapport molaire a/b est compris entre 60/40 et 5/95, 
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pour conferer a une surface dure des proprieties 
d'hydrophilisation. 

De maniere preferee, 

- R-i represente hydrogene, 

- R 2 represente methyle, 

- R 3 represente methyle, 

- R4 represente hydrogene, et 

- m et n sont egaux a 1 . 

L'ion X" est avantageusement choisi parmi halogene sulfate, 
hydrosulfate, phosphate, citrate, form6ate et acetate. 

Le monomere (a) confere au copolymere des caracteristiques 
d'interaction avec la surface a traiter, permettant notamment un ancrage du 
copolymere sur cette surface. 

Le monomere (b) et eventuellement le monomere (c) conferent au 
copolymere des caracteristiques hydrophiles qui, apres ancrage du copolymere 
sur la surface a traiter se transmettent a celle-ci. 

Cette propriete d'hydrophilisation de la surface permet de plus de 
reduire la formation de buee sur la surface ; ce b6n6fice peut etre exploite 
notamment dans les formules de nettoyage pour les vitres et les miroirs, en 
particulier en salles de bain. 

Le copolymere selon Finvention pr6sente avantageusement une 
masse moleculaire d'au moins 1 000, avantageusement d'au moins 10 000 ; 
elle peut aller jusqu'a 20 000 000, avantageusement jusqu'a 10 000 000. 

Sauf indications contraires, lorsqu^n parlera de masse 
moleculaire, il s'agira de la masse moleculaire en poids, exprimee en g/mol. 

Celle-ci peut etre determinee par chromatographie de permeation 
de gel aqueux (GPC) ou mesure de la viscosite intrinseque dans une solution 
1NdeNaNO 3 a30°C. 

Le copolymere est de preference statistique. 

De fagon pr6ferentielle, le monomere (a) a la structure suivante : 
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CH 3 

i 

H 2 C = CH 'CHo N + CH 2 CH = CH 2 

2 | X" 

CH 3 

X" etant est tel que defini pr6cedemment. 

Un monomere particulierement prefere est cejui de forniule ci- 
dessus dans laquelle X" represente CP, denomme DADMAC. 

Les monomeres (b) sont avantageusement des acides 
carboxyliques, sulfoniques, sulfuriques, phosphoniques ou phosphoriques en 
C 3 -C 8 a insaturation monoethylenique hydrosolubles, leurs anhydrides et leurs 
sels hydrosolubles. 

Parmi les monomeres (b) preferes, on peut citer Tacide acrylique, 
Tacide methacrylique, Tacide a-ethacrylique, i'acide p,p-dimethylacrylique, 
Tacide methylenemalonique, Tacide vinylacetique, Tacide allylacetique, Tacide 
ethylidineacetique, I'acide propylidineacetique, Tacide crotonique, Tacide 
maleique, Tacide fumarique, Tacide itaconique, Tacide citraconique, Tacide 
mesaconique, la N-methacroyl-alanine, la N-acryloyl-hydroxy-glycine, Tacrylate 
de sulfopropyle, i'acrylate de sulfoethyle, le methacrylate de sulfoethyle, le 
methacrylate de sulfoethyle, Tacide styrene sulfonique, Tacide vinyl sulfonique, 
Tacide vinylphosphonique, Tacrylate de phosphoethyle, Tacrylate de 
phophonoethyle, Tacrylate de phosphopropyle, Tacrylate de phophonopropyle, 
le methacrylate de phosphoethyle, le methacrylate de phophonoethyle, le 
methacrylate de phosphopropyle, le methacrylate de phophonopropyle, et les 
sels de metal alcalin et d'ammonium de ceux-ci. 

Parmi les monomeres (c), on peut citer Tacrylamide, Talcool 
vinylique, les esters d'alkyle en C1-C4 de Tacide acrylique et de Tacide 
methacrylique, les esters d'hydroxyalkyle en C1-C4 de Tacide acrylique et de 
Tacide methacrylique, notamment Tacrylate et le methacrylate d'6thylene glycol 
et de propylene glycol, les esters polyalkoxyles de Tacide acrylique et de Tacide 
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methacrylique, notamment les esters de polyethylene glycol et de 
polypropylene glycol. 

Le taux de monomeres (a) est avantageusement compris entre 5 
et 60 %, de preference 20 a 50 % molaire. 

Le taux de monomeres (b) est avantageusement compris entre 
10 et 95 %, de preference 20 a 80 % molaire. 

Le taux de monomeres (c) est avantageusement compris entre 0 
et 50 %, de preference 5 a 30 % molaire. 

Le rapport molaire a/b est de preference compris entre 50/50 et 

10/90. 

Les copolymeres de I'invention peuvent etre obtenus selon les 
techniques connues de preparation des copolymeres, notamment par 
polymerisation par voie radicalaire des monomeres de depart ethyleniquement 
insatures qui sont des composes connus ou pouvant etre facilement obtenus 
par Thomme du metier en mettant en oeuvre des procedes de synthese 
classique de chimie organique. 

La polymerisation radicalaire est de preference conduite dans un 
environnement exempt d'oxygene, par exemple en presence d'un gaz inerte 
(helium, argon, etc) ou d'azote. La reaction est effectuee dans un solvant 
inerte, de preference le methanol ou l'£thanol, et de fagon plus preferee dans 
I'eau. 

La polymerisation est initiee par addition d'un initiateur de 
polymerisation. Les initiateurs utilises sont les initiateurs de radicaux libres 
habituellement utilises dans la technique. Des exemples comprennent les 
peresters organiques (t-butylperoxypivalate, t-amylperoxypivalate, t- 
butylperoxy-oc-6thylhexanoate, etc) ; des composes organiques de type azo, 
par exemple le chlorhydrate d^zo-bis-amidino-propane, I'azd-bis- 
isobutyronitrile, razo-bis^^-dimethylvaleronitrile, etc) ; les peroxydes 
inorganiques et organiques, par exemple le peroxyde d'hydrogene, le peroxyde 
de benzyle et le peroxyde de butyle, etc ; des systemes d'initiateurs redox, par 
exemple ceux comprenant des agents oxydants, tels que les persulfates 



WO 01/05921 



8 



PCT7FR0O/01689 



(notamment les persulfates d'ammonium ou de metaux alcalins, etc) ; les 
chlorates et les bromates (y compris les chlorates et/ou les bromates 
inorganiques ou organiques) ; les agents reducteurs tels que les sulfites et 
bisulfites (y compris les sulfites ou bisulfrtes inorganiques et/ou organiques) ; 
I'acide oxalique et Tacide ascorbique ainsi que les melanges de deux ou 
plusieurs de ces composes. 

Les initiateurs preferes sont des initiateurs solubles dans I'eau. 
On prefere en particulier le persulfate de sodium et le chlorhydate d'azo-bis- 
amidinopropane. 

En variante, la polymerisation peut etre initiee par irradiation a 
I'aide de lumiere ultra-violette. La quantite d'initiateurs utilises est en general, 
une quantite suffisante pourra realiser Initiation de la polymerisation. De 
preference, les initiateurs sont presents en une quantite allant de 0,001 £ 
environ 10 % en poids par rapport au poids total des monomeres, et de 
preference sont compris en une quantite inferieure a 0,5 % en poids par 
rapport au poids total des monomeres, une quantite preferee etant situee dans 
la plage de 0,005 a 0,5 % en poids par rapport au poids total des monomeres. 
L'initiateur est ajoute au melange de polymerisation, soit de maniere continue 
soit de maniere discontinue. 

Lorsque Ton veut obtenir des copolymeres de masse moleculaire 
elevee, il est souhaitable de rajouter de Tinitiateur frais pendant la reaction de 
polymerisation. L'addition graduelle ou discontinue permet egalement une 
polymerisation plus efficace et un temps de reaction moins long. La 
polymerisation est realisee dans des conditions reactionnelles efficaees pour 
polymeriser les monomeres (a), les monomeres (b) et eventuellement les 
monomeres (c) en atmosphere exempte d'oxygene. De preference, la reaction 
est conduite a une temperature allant d^nviron 30° a environ 100° et de 
preference entre 60° et 90°C. L'atmosphere exempte d'oxygene est maintenue 
pendant toute la duree de la reaction, par exemple par maintien d'une purge 
d'azote tout au long de la reaction. 

Les copolymeres suivants sont tout particulterement preferes : 
- copolymere DADMAC/acide acrylique/acrylamide ; 
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- copolymere DADMAC/acide maleique ; 

- copolymere DADMAC/acide sulfonique ; 

le rapport molaire DADMAC/monomere acide etant compris entre 60/40 et 
5/95, de preference entre 50/50 et 10/90. 
5 Les copolymeres de I'invention sont utiles pour conferer a des 

surfaces sur lesquelles il sont appliques des proprietes d'hydrophilisation, en 
particulier pour conferer a des surfaces des proprietes anti-taches ou anti- 
traces remanentes, ainsi que des proprietes anti-buee. 

Par "proprietes anti-traces ou anti-taches remanentes", on entend 
10 que la surface traitee conserve ces proprietes au cours du temps, y compris 
apres des contacts ulterieurs avec de I'eau, qu'it s'agisse d'eau de pluie, d'eau 
du reseau de distribution ou de Teau de ringage additionnee ou non de produits 
de ringage. 

Les copolymeres decrits ci-dessus sont particulierement 
15 interessants dans des compositions nettoyantes pour surfaces dures. 

La composition nettoyante selon I'invention destinee a traiter les 
surfaces dures comprend au moins un copolymere tel que decrit ci-dessus a 
une teneur comprise entre 0,001 % et 10 % en poids par rapport au poids total 
20 de la composition, suivant la concentration en ingredients actifs de celle-ci. 

Les copolymeres de Pinvention sont destines a etre incorpores 
dans des compositions pour le nettoyage de la vaisselle en lave-vaisselle ou a 
la main, des vitres, des ceramiques telles que salles de bain, lavabos, des 
carrosseries automobiles, des parois des douches, des cuvettes de toilettes, 
25 des plaques vitro-ceramiques. 

La composition selon Tinvention comprend generalement au 
moins un tensioactif. Celui-ci est avantageusement anionique et/ou non 
ionique. II peut egalement etre cationique, amphotere ou zwitterionique. 

Parmi les tensioactifs anioniques, on peut citer en particulier les 
30 savons tels que les sels d'acide gras en C 8 -C 2 4, par exemple les sels des 
acides gras derives du coprah et du suif ; les alkylbenzenesulfonates, 
notamment les alkyl-benzenesulfonates d'alkyle lineaire en Ce-cu, dans 
lesquels le groupe alkyle comprend de 10 a 16 atomes de carbone, les alcool- 
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sulfates, les alcool-sufates ethoxyles, les hydroxyalkylsulfonates ; les aikyl- 
sulfates et sulfonates, notamment en C 12 -Ci 6 , les monoglycerides-sulfates, et 
les condensats de chlorure d'acides gras avec des hydroxyalkylsulfonates. 

Des agents tensioactifs anioniques avantageux sont notamment : 

- les alkylesters sulfonates de formule R-CH(S0 3 M)-COOR\ ou R 
represente un radical alkyle en C 8 . 2 o, de preference en Ci 0 -Ci 6 , R' un radical 
alkyle en Ci-C 6 , de preference en C1-C3 et M un cation alcalin (sodium, 
potassium, lithium), ammonium substitue ou non substitue (methyl-, dimethyl-, 
trimethyh tetramethylammonium, dimethylpiperidinium ...) ou derive d'une 
alcanolamine (monoethanolamine, diethanolamine, triethanolamine ...). On 
peut citer tout particulierement les methyl ester sulfonates dont les radical R est 
en C14-C16 ; 

- les alkylsulfates de formule ROS0 3 M, ou R represente un 
radical alkyle ou hydroxyalkyle en C 5 -C 2 4, de preference en C10-C18, M 
representant un atome d'hydrogene ou un cation de meme definition que ci- 
dessus, ainsi que leurs derives ethoxylenes (OE) et/ou propoxylenes (OP), 
presentant en moyenne de 0,5 a 30 motifs, de preference de 0,5 a 10 motifs 
OE et/ou OP ; 

- les alkylamides sulfates de formule RCONHR'OSOsM ou R 
represente un radical alkyle en C2-C22, de preference en C 6 -C 2 o, R' un radical 
alkyle en C 2 -C 3 , M representant un atome d'hydrogene ou un cation de meme 
definition que ci-dessus, ainsi que leurs derives ethoxylenes (OE) et/ou 
propoxylenes (OP), presentant en moyenne de 0,5 a 60 motifs OE et/ou OP ; 

- les sels d'acides gras satures ou insatures en C 8 -C 2 4, de 
preference en Ci 4 -C 20 , les alkylbenzenesulfonates en C9-C20, les 
alkylsulfonates primaires ou secondaires en C 8 -C 22 , les alkylglycerol 
sulfonates, les acides polycarboxyliques sulfones decrits dans 
GB-A-1 082 179, les sulfonates de paraffine, les N-acyl N-alkyltaurates, les 
alkylphosphates, les is6thionates, les alkylsuccinamates les 
alkylsulfosuccinates, les monoesters ou diesters de sulfosuccinates, les N-acyl 
sarcosinates, les sulfates d'alkylglycosides, les polyethoxycarboxylates 
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le cation etant un metal alcalin (sodium, potassium, lithium), un reste 
ammonium substitue ou non substitue (methyl-, dimethyl-, trim6thyl-, 
tetram6thylammonium, dimethylpiperidinium ...) ou derive d'une alcanolamine 
(monoethanolamine, diethanolamine, triethanolamine ...) ; 

- les phosphates esters alkytes ou alkylaryles comme les 
RHODAFAC RA600, RHODAFAC PA15 ou RHODAFAC PA23 commercialises 
par la societe RHODIA. 

Parmi les agents tensioactifs non ioniques, on peut citer en 
particulier les condensats d'oxyde d'alkylene, notamment d'oxyde d'ethylene 
avec des alcools, des polyols, des alkylphenols, des esters d'acides gras, des 
amides d'acides gras et des amines grasses ; les amines-oxydes, les derives 
de sucre tels que les alkylpolyglycosides ou les esters d'acides gras et de 
sucres, notamment le monopalmitate de saccharose ; les oxydes de phosphine 
tertiaire a longue chame ; les dialkylsulfoxydes ; les copolymeres sequences de 
polyoxyethylene et de polyoxypropylene ; les esters de sorbitane polyalkoxyles 
; les esters gras de sorbitane, les poly(oxyde d f 6thyl6ne) et amides d'acides 
gras modifies de maniere a leur conferer un caractere hydrophobe (par 
exemple, les mono- et diethanolamides d'acides gras contenant de 10 a 18 
atomes de carbone). 

On peut citer tout notamment 

. les alkylphenols polyoxyalkylenes (polyethoxyethylenes, 
polyoxypropylenes, polyoxybutyI6n6s) dont le substituant alkyle est en C 6 -C 12 
et contenant de 5 a 25 motifs oxyaikylenes ; a titre d'exemple, on peut citer les 
TRITON X-45, X-1 14, X-100 ou X-102 commercialises par Rohm & Haas Cy. ; 

. les glucosamides, glucamides, glycerolamides ; 

. les alcools aliphatiques en C 8 -C 2 2 polyoxyalkylenes contenant 
de 1 a 25 motifs oxyaikylenes (oxyethylene, oxypropylene). A titre d'exemple, 
on peut citer les TERGITOL 15-S-9, TERGITOL 24-L-6 NMW commercialises 
par Union Carbide Corp., NEODOL 45-9, NEODOL 23-65, NEODOL 45-7, 
NEODOL 45-4 commercialises par Shell Chemical Cy., les RHODASURF 
IDO60, RHODASURF LA90, RHODASURF IT070 commercialises par la 
societe RHODIA. 
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. les oxydes (famines tels que les oxydes d'alkyl Ci 0 -Ci 8 
dimethylamines, les oxydes d'alkoxy C 8 -C 2 2 ethyl dihydroxy ethylamines ; 
. les alkylpolyglycosides decrits dans US-A-4 565 647 ; 
. les amides d'acides gras en C 8 -C 20 ; 
5 . les acides gras ethoxyles ; 

. les amines ethoxylees 

Des agents tensioactifs cationiques sont notamment des sels 
d'alkylammonium de formule 

R 1 R 2 R 3 R 4 N + X' ou 
io .X" represente un ion halogene, CH3SO4" ou C 2 H 5 S<V 

. R 1 et R 2 sont semblables ou differents et represented un radical 
alkyl en Ci-C 2 o> un radical aryl ou benzyl 

. R 3 et R 4 sont semblables ou differents et representent un radical 
alkyl en Ci-C 20 , un radical aryl ou benzyl ou un condensat oxyde d'ethylene 
15 et/ou de propylene (CH 2 CH 2 0) x -(CH 2 CHCH 3 0)y-H, ou x et y vont de 0 a 30 et 
ne sont jamais nuls ensemble, 

comme !e bromure de c6tyltrimethylammonium f le RHODAQUAT® TFR 
commercialise par la societe RHODI A. 

20 Des exemples d'agents tensioactifs zwitterioniques comprennent 

les derives d'ammoniums quaternaires aliphatiques, notamment le 3-(N,N- 
dimethyl-N-hexadecylammonio)propane-1-suIfonate et le 3-(N,N-dimethyl-N- 
hexadecyl-ammonio) 2-hydroxypropane 1 -sulfonate. 

Des exemples d'agents tensioactifs amphoteres comprennent les 

25 betames, les sulfobetaines et les carboxylates et sulfonates d'acides gras et 
d'imidazole. 

On prefere les tensioactifs suivants : 

les alkyldim6thylbetaines, les alkylamidopropyldimethyl- 
betames, les alkyldimethylsulfobetaines ou les alkylamidopropyldimethyl- 
30 sulfobetaines comme le MIRATAINE CBS commercialise par la societe 
RHODIA, les produits de condensation d'acides gras et d'hydrolysats de 
proteines ; 
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. les alkylamphoacetates ou alkylamphodiacetates dont le groupe 
aikyle contient de 6 a 20 atomes de carbone 

les derives amphoteres des alkylpolyamines comme 
TAMPHIONIC XL® commercialise par RHODIA, AMPHOLAC 7T/X® et 
AMPHOLAC 7C/X® commercialises par BEROL NOBEL 

Des exemples supplementaires de tensioactifs appropries sont 
des composes g6neralement utilises en tant qu'agents tensioactifs designes 
dans les manuels bien connus "Surface Active Agents", volume I par Schwartz 
et Perry et "Surface Active Agents and Detergents", volume II par Schwartz, 
Perry et Berch. 

Les agents tensioactifs peuvent etre present a raison de 0,005 a 
60 %, notamment de 0,5 £ 40% en poids en fonction de la nature du ou des 
agent(s) tensioactif(s) et de la destination de la composition nettoyante. 

Avantageusement, le rapport ponderal copolymere de formule 
generate I, agent tensioactif, est compris entre 1/2 et 1/100, avantageusement 
1/5et1/50. 

Dans ce qui suit, sauf indications contraires, les proportions sont 

indiquees en poids. 

Parmi les additifs autres usuels entrant dans la formulation des 
compositions detergentes, on peut citer : 

* notamment pour le lavage en machine a l aver la vaisselle 

- des "builders" (adjuvants de detergence ameliorant les proprietes de surface 

des tensioactifs) organiques du type : 

. phosphonates organiques comme ceux de la gamme 
DEQUEST® de MONSANTO, (a raison de 0 a 2 % du poids total de 
composition detergente exprime en matiere seche dans le cas d'une 
composition pour lave-vaisselle) ; 

. acides polycarboxyliques ou leurs sels hydrosolubles et les sels 
hydrosolubles de polymeres ou de copolymeres carboxyliques tels que 
. ethers polycarboxylates ou hydroxypolycarboxylates 

acides polyac^tiques ou leurs sels (acide nitriloacetique, acide N,N- 
dicarboxymethyl-2-aminopentane dioTque, acide 6thylenediamine tetraacetique, 
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acide diethylenetriamine pentaacetique, ethylenediaminetetraacetates, 
nitrilotriacetates comme le NERVANAID NTA Na 3 commercialise par la societe 
RHODIA, N-(2 hydroxyethyl)-nitrilodiacetates ), (a raison deOa 10 % du poids 
total de composition detergente exprime en matiere seche dans le cas d'une 
5 composition pour lave-vaisselle); 

. sels d'acides alkyl C5-C20 succiniques 
. esters polyacetals carboxyliques 
. sels d'acides polyaspartiques ou polyglutamiques 
. acide citrique, acide gluconique ou acide tartrique ou leurs sels (a raison de 0 a 
10 10 % du poids total de composition detergente exprime en matiere seche dans 
le cas d'une composition pour lave-vaisselle); 
- des "builders" (adjuvants de detergence ameliorant les proprietes de surface 
des tensioactifs) mineraux du type : 

polyphosphates de metaux alcalins, d'ammonium ou 
15 d'alcanolamines tels que le RHODIAPHOS HPA3.5 commercialise par la 
societe RHODIA, (a raison de 0 a 70 % du poids total de composition 
detergente exprime en matiere seche dans le cas d'une composition pour lave- 
vaisselle) ; 

. pyrophosphates de metaux alcalins 
20 . zeolites ; 

. silicates (en quantite pouvant aller jusqu'a 50 % environ du poids 
total de ladite composition detergente exprime en matiere seche dans le cas 
d'une composition pour lave-vaisselle) ; 

. borates, carbonates, bicarbonates, sesquicarbonates alcalins ou 
25 alcalino-terreux (en quantite pouvant aller jusqu'a 50 % environ du poids total de 
ladite composition detergente exprime en matiere seche dans le cas d'une 
composition pour lave-vaisselle) ; 

. cogranutes de silicates hydrates de metaux alcalins et de 
carbonates de metaux alcalins (sodium ou de potassium) decrits dans EP-A-488 
30 868, comme le NABION 15 commercialise par la societe RHODIA (en quantite 
pouvant aller jusqu'S 50 % environ du poids total de ladite composition 
detergente exprime en matiere seche dans le cas d'une composition pour lave- 
vaisselle) ; 
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(la quantite totale de "builders", organiques et/ou mineraux, pouvant representer 
jusqu'a 90% du poids total de ladite composition detergente exprime en matiere 
seche dans le cas d'une composition pour lave-vaisselle) ; 

- des agents de blanchiment du type perborates, percarbonates associes ou 
non a des activateurs de blanchiment ac6tyl6s comme la N, N, N\ N'- 
tetraac6tyl-6thyl6nediamine (TAED) ou des produits chlores du type des 
chloroisocyanurates, ou des produits chlores du type hypochlorites de metaux 
alcalins, (a raison de 0 a 30 % du poids total de ladite composition detergente 
exprime en matiere seche dans le cas d'une composition pour lave-vaisselle) ; 

- des agents auxiliaires de nettoyage du type copolymeres d'acide acrylique et 
d'anhydride malefque ou des homopolymeres d'acide acrylique (a raison de 0 a 
10 %, du poids total de ladite composition detergente exprime en matiere 
seche dans le cas d'une composition pour lave-vaisselle) ; 

- des charges du type sulfate de sodium, chlorure de sodium a raison de 0 a 50 
% du poids total de ladite composition exprime en matiere seche; 

- d'autres additifs divers comme des agents influant sur le pH de la composition 
detergente, notamment des additifs alcalinisants solubles dans le milieu 
lessiviel (phosphates de metaux alcalins, carbonates, perborates, hydroxydes 
ou des additifs acidifiants solubles dans le milieu lessiviel (acides carboxyliques 
ou polycarboxyliques, bicarbonates et sesquicarbonates de metaux alcalins, 
acides phosphoriques et polyphosphoriques, acides sulfoniques, etc) ; ou des 
enzymes ou des parfums, colorants, agents inhibiteurs de corrosion des 
m6taux ; 

* notamment pour le lavage a la main de la vaisselle 

- des polymeres cationiques synthetiques comme le MIRAPOL A550®, le 
MIRAPOL A1 5® commercialises par RHODIA, le MERQUAT 550® 
commercialism par CALGON.. 

- des polymeres utilises pour controler la viscosite du melange et/ou la stabilite 
des mousses formees a Tutilisation, comme les derives de cellulose ou de guar 
(carboxym&hylcellulose, hydroxyethylcellulose, hydroxypropylguar, carboxy- 
m6thylguar, carboxymethylhydroxypropyl-guar...) 
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- des agents hydrotropes, comme les alcools courts en C 2 -C 8 , en particulier 
I'ethanol, les diols et glycols comme le diethylene glycol, dipropylene-glycol, ... 

- des agents hydratants ou humectants pour la peau comme le glycerol, Puree 
ou des agents protecteurs de la peau, comme les proteines ou hydrolysats de 
proteines, les polymeres cationiques comme les derives cationiques du guar 
(JAGUAR C13S®, JAGUAR C162®, HICARE 1000® commercialises par la 
societe RHODIA, 

Les compositions selon ^invention peuvent etre diluees (dans 
I'eau) de 1 a 10 000 fois, de pr6f6rence de 1 a 1 000 fois avant emploi. 

La composition nettoyante selon ^invention est appliquee sur la 
surface a traiter en une quantity telle qu'elle autorise apr§s ringage le cas 
echeant, et apres sechage un depot de copolymere selon Pinvention de 0,0001 
a 1g/m 2 , de preference 0,001 a 0,1 g/m 2 de surface a traiter. 

Selon un mode de realisation prefere de Pinvention, le copolymere 
decrit precedemment est utilise pour le nettoyage de la vaisselle a la main ou 
en machine automatique pour conferer a la vaisselle des proprietes 
d'hydrophilisation teiles que decrites precedemment. Dans ce dernier cas, ledit 
copolymere peut etre present, soit dans la formule detergente utilisee dans le 
cycle de lavage, soit dans le liquide de ringage. 

Des formulations detergentes pour lavage de la vaisselle dans 
des lave-vaisselle automatiques comprennent avantageusement de 0,1 a 5 %, 
de preference 0,2 a 3 % en poids de copolymere hydrosoluble ou 
hydrodispersible par rapport au poids total de matiere seche de la composition. 

Les compositions detergentes pour lave-vaisselle comprennent 
egalement au moins un agent tensioactif, de preference non ionique en 
quantite allant de 0,2 a 10% de preference de 0,5 a 5% du poids de ladite 
composition detergente exprime en matiere seche, le reste etant constitue par 
des additifs divers et des charges, comme deja mentionne ci-dessus. Ces 
formules comprennent generalement 30 a 95 % d'un agent builder, choisi 
parmi les silicates, les phosphates, les carbonates. Elle comprennent 
egalement un systeme oxydant, introduit a une teneur compris entre 3 et 25 %. 
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Des formulations pour le ringage de la vaisselle en lave-vaisselle 
automatique comprennent avantageusement de 0,02 a 10 %, de preference de 
0,1 a 5 % en poids de copolymere par rapport au poids total de la composition. 

Elles comprennent egalement de 0,5 £ 20 %, de preference 0,5 a 
15 % en poids par rapport au poids total de ladite composition d'un agent 
tensioactif, de preference non ionique ou un melange de tensioactif non ionique 
et anionique. 

Parrni les agents tensioactifs non ioniques preferes, on peut citer 
les agents tensioactifs de type alcoylphenols en C 6 -C 12 polyoxyethylen6s, les 
alcools aliphatiques en C 8 -C 22 polyoxyethylenes et/ou polyoxypropylenes, les 
copolymeres bloc oxyde d'ethylene - oxyde de propylene, les amides 
carboxyliques eventuellement polyoxy6thyl6n6s .... 

Elles comprennent en outre de 0 a 10 %, de preference de 0,5 a 
5 % en poids par rapport au poids total de la composition d'un acide organique 
sequestrant du calcium, de preference de Pacide citrique. 

Elles peuvent egalement comprendre un agent auxiliaire de type 
copolymere d'acide acrylique et d'anhydride maleique ou des homo-polymeres 
d'acide acrylique a raison de 0 a 15 %, de preference 0,5 a 10 % en poids par 
rapport au poids total de ladite composition. 

^invention a egalement pour objet I'utilisation du polymere selon 
Tinvention dans une composition nettoyante pour le lavage de la vaisselle a la 
main. 

Des formulations detergentes preferees de ce type comprennent 
de 0,1 a 5 parties en poids de copolymere de Tinvention pour 100 parties en 
poids de ladite composition et contiennent de 3 a 50, de preference de 10 a 40 
parties en poids d ! au moins un agent tensioactif, de preference anionique, 
choisi notamment parmi les sulfates d'alcools aliphatiques satures en C 5 -C 24 , 
de preference en C 10 -C 16 , eventuellement condenses avec environ 0,5 a 30, de 
preference 0,5 d 5, tout particulierement 0,5 a 3 moles d'oxyde d^thylene, sous 
forme acide ou sous forme d'un sel, notamment alcalin (sodium), alcalino- 
terreux (calcium, magnesium) ... 
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La presente invention vise plus particulierement des formulations 
aqueuses detergentes liquides moussantes pour le lavage a la main de la 
vaisselle. 

Lesdites formulations peuvent en outre contenir d'autres additifs, 
notamment d'autres agents tensioactifs, tels que : 

des agents tensioactifs non ioniques tels que les oxydes 
d'amines, les alkyiglucamides, les derives oxyalkylenes d'alcools gras, les 
alkylamides, les alcanolamides, des agents tensioactifs amphoteres ou 
zwitterioniques. 

des agents bactericides ou disinfectants non cationiques 

comme le triclosan 

. des polymeres cationiques synthetiques 

. des polymeres pour controler la viscosite du melange et/ou la 
stabilite des mousses formees a ('utilisation 
. des agents hydrotropes 

. des agents hydratants ou humectants ou protecteurs de la peau 
. des colorants, des parfuitis , des conservateurs ... 
comme deja mentionne ci-dessus. 

Le copolymere selon Tinvention est egalement utile pour les 
traitements de vitres. Ce traitement peut §tre effectue par les diverses 
techniques connues. On peut citer en particulier les techniques de nettoyage 
de vitres par pulverisation d'un jet d'eau a Taide d^ppareils de type Karcher®. 

La quantite de polymere introduite sera generalement telle que, 
lors de Tutilisation de la composition de nettoyage, apres dilution eventuelle, la 
concentration soit comprise entre 0,001 g/l et 2 g/l, de preference de 0,005 g/l 
et 0,5 g/l. 

La composition de nettoyage des vitres selon Invention 

comprend : 

- de 0,001 a 10 %, de preference 0,005 a 3 % en poids d'au 
moins un copolymere hydrosoluble ou hydrodispersable tel que defini 
precedemment ; 
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- de 0,005 a 20 %, de preference de 0,5 a 10 % en poids d'au 
moins un agent tensioactif non-ionique (par exemple un amine oxyde) et/ou 
anionique ; et 

- le reste 6tant forme d'eau et/ou d'additifs divers usuels dans le 

5 domaine. 

Les formulations nettoyantes pour vitres comprenant ledit 
polymere peuvent egalement contenir : 

- de 0 a 10%, avantageusement de 0,5 a 5 % de tensioactif 

10 amphotere, 

- de 0 a 30 %, avantageusement de 0,5 a 15 % de solvant tels 
que des alcools, et 

le reste etant constitue par de I'eau et des additifs usuels (parfums 
notamment). 

15 

Un autre objet de I'invention consiste en I'utilisation d'un polymere 
tel que defini ci-dessus pour le nettoyage externe, notamment de la 
carrosserie, des vehicules automobiles. 

Dans ce cas egalement, le copolymere selon I'invention peut etre 
20 present soit dans une formule detergente utilisee pour Toperation de lavage, 
soit dans un produit de ringage. 

La composition nettoyante pour vehicules automobiles comprend 
avantageusement de 0,05 a 5 % en poids de copolymere selon I'invention par 
rapport au poids total de ladite composition ainsi que : 
25 - des agents tensioactifs non iohiqu.es (a raison de 0 a 30%, de 

preference de 0.5 & 15 % de la formulation), 

- des agents tensioactifs amphoteres et/ou zwitterioniques (a 
raison de 0 a 30%, de preference de 0.5 a 15 % de la formulation) 

- des agents tensioactifs cationiques (a raison de 0 a 30%, de 
30 preference de 0.5 a 15 % de la formulation); 

- des agents tensioactifs anioniques (& raison de 0 a 30%, de 
preference de 0.5 a 15 % de la formulation); 

. des adjuvants de detergence ("builders") organiques ou 

mineraux 
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. des agents hydrotropes 
. des charges, des agents regulant le pH ... 
La quantite minimum d'agent tensioactif present dans de type de 
composition peut etre d'au moins 1 % de la formulation) 

Le copolymere de I'invention est aussi particulierement adapte 
pour le nettoyage de surfaces dures autres que celles decrites ci-dessus, 
notamment de c6ramiques (carrelage, baignoires, lavabos, etc.). 

Dans ce cas, la formulation nettoyante comprend 
avantageusement de 0,02 a 5 % en poids de copolymere par rapport au poids 
total de ladite composition ainsi qu*au moins un agent tensioactif. 

Comme agents tensioactifs, on prefere les agents tensioactifs non 
ioniques, notamment les composes produits par condensation de groupes 
oxyde d'alkylene tels que decrits precedemment qui sont de nature hydrophile 
avec un compose organique hydrophobe qui peut etre de nature aliphatique ou 
alkyl-aromatique. 

La longueur de la chame hydrophile ou du radical polyoxya!kyl6ne 
condensee avec un groupe hydrophobe quelconque peut etre facilement reglee 
pour obtenir un compose soluble dans Teau ayant le degre souhaite d'equilibre 
hydrophile/hydrophobe (HBL). 

La quantite d'agents tensioactifs non ioniques dans la 
composition de I'invention est generalement de 0 a 30 % en poids, de 
preference de 0 & 20 % en poids. 

Un tensioactif anionique peut eventuellement etre present en 
quantite de 0 a 30%, avantageusement 0 a 20% en poids. 

II est egalement possible mais non obligatoire d'ajouter des 
detergents amphoteres, cationiques ou zwitterioniques dans la composition de 
la p r esente invention pour le nettoyage de surfaces dures. 

La quantite totale de composes tensioactifs employee dans ce 
type de composition est generalement comprise entre 1,5 et 50 %, de 
preference entre 5 et 30 % en poids, et plus particulierement entre 10 et 20 % 
en poids par rapport au poids total de la composition. 
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La composition de nettoyage de surfaces dures de la presente 
invention peut egalement contenir d'autres ingredients minoritaires qui sont des 
additifs de nettoyage. 

Par exemple, la composition peut contenir des adjuvants de 
detergence ("builders") organiques ou mineraux tels que mentionnes 
pr6c6demment. 

En general, Padjuvant de detergence est employe en une quantite 
comprise entre 0,1 et 25 % en poids par rapport au poids total de la 
composition. 

Un autre ingredient facultatif des compositions de nettoyage de 
surfaces dures de I'invention est un agent de regulation de la mousse, qui peut 
etre employe dans les compositions ayant une tendance a produire de la 
mousse en exces lors de leur utilisation. Un exemple de ces materiaux sont les 
savons. Les savons sont des sels d'acides gras et comprennent les savons de 
metaux alcalins, notamment les sels de sodium, potassium, ammonium et 
d'alcanol ammonium d'acides gras superieurs contenant environ de 8 a 24 
atomes de carbone, et de preference d'environ 10 a environ 20 atomes de 
carbone. Particulierement utiles sont les sels de mono-, di- et triethanolamine 
de sodium et de potassium ou de melanges d'acides gras derives de Phuile de 
coprah et d'huile de noix broyee. La quantite de savon peut etre d'au moins 
0,005 % en poids, de preference de 0,5 % a 2 % en poids par rapport au poids 
total de la composition. Des exemples supplementaires de materiaux de 
regulation de la mousse sont les solvants organiques, la silice hydrophobe, 
I'huile de silicone et les hydrocarbures. 

Les compositions de nettoyage de surfaces dures de la presente 
invention peuvent egalement contenir outre les ingredients ci-dessus 
mentionnes, d'autres ingredients facultatifs tels que des agents de regulation 
du pH, des colorants, des brillanteurs optiques, des agents de suspension des 
salissures, des enzymes detersives, des agents de blanchiment compatibles, 
des agents de regulation de la formation de gel, des stabilisateurs de 
congelation-decong6lation, des bactericides, des conservateurs, des solvants, 
des fongicides, des repulsifs pour insectes, des agents hydrotropes, des 
parfums et des opacifiants ou perlescents. 
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Le polymere de Pinvention peut egalement etre mis en oeuvre 
pour le nettoyage des cuvettes des toilettes. 

Une composition particulierement appropriee a cet effet 
5 comprend de 0,05 a 5 % en poids de copolymere selon Pinventionr 

La composition pour le nettoyage des cuvettes de toilettes selon 
invention comprend egalement un nettoyant acide qui peut consister en un 
acide mineral tel que Pacide phosphorique, sulfamique, chlorhydrique, 
fluorhydrique, sulfurique, nitrique, chromique et des melanges de ceux-ci ou un 
10 acide organique, notamment Pacide acetique, hydroxyacetique, adipique, 
citrique, formique, fumarique, gluconique, glutarique, glycolique, malique, 
maleique, lactique, malonique, oxalique, succinique et tartrique ainsi que des 
melanges de ceux-ci, des sels d'acides tels que le bisulfate de sodium et des 
melanges de ceux-ci. 

15 La quantite d'ingredients acides est de preference comprise entre 

0,1 a environ 40 %, et de preference entre 0,5 et environ 15 % en poids par 
rapport au poids total de la composition. 

La quantite preferee depend du type du nettoyant acide utilise : 
par exemple avec Pacide sulfamique. Elle est comprise entre environ 0,2 et 
20 environ 1%, avec Pacide chlorhydrique entre environ 1 et environ 5 %, avec 
Pacide citrique entre environ 2 et environ 10 %, avec Pacide formique, entre 
environ 5 et environ 15 % et avec Pacide phosphorique, entre environ 5 et 
environ 30 % en poids. 

La quantite d'agent acide est generalernent telle que le pH final 
25 de la composition est d'environ 0,5 a environ 4, de preference 1 a 3. 

La composition nettoyante pour cuvettes de toilettes comprend 
egalement de 0,5 a 10 % en poids d'un agent tensioactif de maniere a 
contribuer a Penlevement de salissures ou de fagon a fournir des 
caracteristiques de moussage ou de mouillage ou encore pour augmenter 
30 Pefficacite nettoyante de la composition. L'agent tensioactif est de preference 
un agent tensioactif anionique ou non ionique. 

Des tensioactifs cationiques peuvent egalement etre ajoutes a la 
composition de nettoyage des cuvettes de toilettes selon Pinvention pour 
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apporter des proprietes germicides. L'homme du metier verra que des agents 
tensioactifs amphoteres peuvent egalement etre utilises. Des melanges de 
tensioactifs varies peuvent etre employes si on le souhaite. 

La composition de nettoyage de cuvettes de toilettes selon 
5 Tinvention peut egalement comprendre un epaississant de type gomme, 
notamment une gomme xanthane introduite a une concentration de 0,1 a 3 % 
ainsi qu'un ou plusieurs des ingredients minoritaires suivants : un agent 
conservateur destine a eviter la croissance des microorganismes dans le 
produit, un colorant, un parfum, et/ou un abrasif. 

10 

Le polymere selon Tinvention convient egalement au ringage des 

parois des douches. 

Les compositions aqueuses de ringage des parois des douches 
comprennent de 0,02 % a 5 % en poids, avantageusement de 0,05 a 1 % du 
15 copolymere de Tinvention. 

Les autres composants actifs principaux des compositions 
aqueuses de ringage de douches de la presente invention sont au moins un 
agent tensioactif present en une quantite allant de 0,5 a 5 % en poids et 
eventuellement un agent chelatant de metaux present en une quantite allant de 
20 0,01 a 5 % en poids. 

Les agents chelatants de m6taux preferes sont Tacide 
ethylenediaminetetraacetique (EDTA) et ses analogues. 

Les compositions aqueuses de ringage pour douches contiennent 
avantageusement de Teau avec eventuellement au moins un alcool inferieur en 
25 proportion majoritaire et des additifs en proportion minoritaire (entre environ 0,1 
et environ 5 % en poids, plus avantageusement entre environ 0,5 % et environ 
3 % en poids, et encore plus preferentiellement entre environ 1 % et environ 2 
% en poids). 

Certains agents tensioactifs utilisables dans ce type duplication 
30 sont decrits dans les brevets US 5,536,452 et 5,587,022 dont le contenu est 
incorpore par reference dans la presente description. 

Des tensioactifs preferes sont des esters gras polyethoxyl6s, par 
exemple des mono-oleates de sorbitane poly6thoxyles et de Thuile de ricin 



WO 01/05921 



24 



PCT/FROO/01689 



polyethoxylee. Des exemples particuliers de tels agents tensipactifs sont les 
produits de condensation de 20 moles d'oxyde d'ethylene et de mono-oleate de 
sorbitane (commercialises par RHODIA Inc. sous la denomination ALKAMULS 
PSMO-20® avec une HLB de 15,0) et de 30 ou 40 moles d'oxyde d'ethylene et 
d'huile de ricin (commercialises par RHODIA Inc. sous la denomination 
ALKAMULS EL-620 ® (HLB de 12,0) et EL-719® (HLB de 13,6) 
respectivement). Le degre d'ethoxylation est de preference suffisant pour 
obtenir un tensioactif ayant une HLB superieure a 13. D'autres tensioactifs tels 
que des alkylpolyglucosides sont egalement bien adaptes a ces compositions. 

Le polymere selon Tinvention peut egalement etre mis en oeuvre 
pour le nettoyages de plaques vitroceramiques. 

Avantageusement, les formulations pour le nettoyages de 
plaques vitroceramiques de I'invention comprennent : 

- 0,05 a 5 % en poids du copolymere de Tinvention ; 

- 0,1 a 1 % en poids d'un epaississant tel qu'une gomme 

xanthane ; 

- 10 a 40 % en poids d'un agent abrasif tel que le carbonate de 
calcium ou la silice ; 

- 0 a 7 % en poids d'un glycol tel que le butyldiglycol ; 

- 1 a 10 % en poids d'un agent tensioactif non ionique ; 

- 0,1 a 3 % en poids d'un copolymere de type silicone ; et 

- eventuellement des agents d'alcalinisation ou des sequestrants. 

Uinvention a egalement pour objet I'utilisation d'un copolymere 
hydrosoluble ou hydrodispersable tel que defini ci-dessus pour le nettoyage 
d'une surface dure, notamment pour conferer a une surface dure, des 
proprietes d'hydrophilisation. 

Les propri§t6s d'hydrophilisation conferees par le copolymere de 
I'invention sont notamment des proprietes " anti-ecoulement", "anti-buee" et 
des proprietes "anti-taches" et/ou "anti-traces". 
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L'invention a en outre pour objet, I'utilisation, dans une 
composition liquide nettoyante pour surface dure, d'au moins un copolymere 
hydrosoluble ou hydrodispersable de l'invention, comme agent permettant de 
diminuer la vitesse de sechage de la surface sur laquelle a ete appliqu6e ladite 
5 composition liquide. 

Elle a de meme pour objet un procede pour ameliorer I'hydrophilie 
d'une surface dure, par traitement de ladite surface a Taide d'une composition 
nettoyante comprenant au moins un copolymere de l'invention. 

Elle a egalement pour objet un procede pour ameliorer la vitesse 
o de sechage d'une surface dure apres nettoyage de celle-ci a I'aide d'une 
composition de nettoyage, par incorporation dans ladite composition d'au 
moins un copolymere de Tinvention. 



15 



Les exemples ci-apres sont destines a illustrer Tinvention. 
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Exemples 1 a 3 et exemples comparatifs 4 a 6 : 

Preparation de copolymeres de flnvention. 

Comme precedemment, on prepare des copolymeres de formule 




10 



Reference 


rapport a/b 


rapport c/b/a 


Poly me re 1 


50/50 


2/4/4 


Polymere 2 


25/75 


3/3/1 


Polymere 3 


50/50 


1/1/1 


Polymere 4 (comp) 


100/0 


4/0/6 


Polymere 5 (comp) 


80/20 


0/2/8 


Polymere 6 (comp) 


100/0 


0/0/1 


Polymere 7 


33/66 


0/2/1 



Les copolymeres des exemples 1 a 3 et des exemples 
comparatifs 4 a 6 sont evalues pour leur capacite a conferer des proprietes 
15 d'hydrophilisation a une plaque de verre. 

Methode d'evaluation 



5 

suivante : 



On utilise une surface en verre constitute de lames de 
20 microscopie de dimension 2,5 x 7,5 cm, prealablement nettoyees a Tethanol, 
dont la composition est donnee ci-apres : 
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Si 21-43 % en poids 

Ca : 2,8-5,8 % en poids 

Mg 1,6-3,4% en poids 

Na 6,8-14,2 % en poids 

Al : 0,3-0,7 % en poids 



Le polymere etudie est solubilise dans de I'eau demineralisee 
contenant 0,5 g/l de tensioactif non ionique Symperonic A7 de BASF, a une 
concentration de 0,5 ou 0,1 g/l et le pH est ajuste par ajout de soude a pH=9. 

La solution de polymere et d'agent tensioactif est deposee sur 
une lame de verre a I'aide d'un applicateur centrifuge avec : 

- d6pot de la solution de polymere et d'agent tensioactif sur la 
lame de verre ; 

- rotation de la lame de verre a 1 500 tr/min pendant 30 secondes. 
Une mesure d'angle de contact peut alors etre realisee sur la 

lame traitee pour obtenir un resultat dit "sans rinfage". Le resultat dit "avec 
ringage" necessite les etapes supplementaires suivantes : 

- immersion de la lame de verre dans de I'eau epuree pendant 15 

secondes ; 

- sechage de la lame par rotation a I'applicateur rotatif, pendant 
30 secondes a 1 500 tr/min. 

L'angle de contact entre I'eau et le verre traite est mesure sur un 
montage de Rame-Hart et est exprime en degres. Huit £ dix mesures sont 
effectuees par lame de verre. Deux a trois lames de verre sont preparees pour 
chaque polymere et les resultats correspondent done a la moyenne de 20 a 30 
mesures. 

L'angle de contact obtenu sur une lame ayant subi le traitement 
decrit avec une solution aqueuse (eau demineralisee) sans polymere donne un 
angle de contact de 1 6°. 

Les valeurs avant ringage donnent une information sur le 
caractere hydrophile ou hydrophobe du polymere. Mais la donnee la plus 
interessante correspond a Tangle de contact apr&s ringage, qui caracterise a la 
fois Thydrophilie et la force des interactions polymere/verre. Pour Implication 
de nettoyage des surfaces dures, une valeur faible de cet angle de contact 
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avec rin?age est recherchee. Un polymere ayant un angle de contact inferieur 
a 12° et tout particulierement a 10° donnera de bonnes performances dans les 
applications mentionnees ci-dessus. 

Les resultats obtenus sont reportes dans le tableau suivant : 

5 ; . ______ 



Exemple 


Angle de contact 
0,1 g/l 
avant ringage 


Angle de contact 
0.1 g/l 
apres 
ringage 


Angle de contact 
0,5 g/l 
avant ringage 


Angle de contact 
0,5 g/l 
apres ringage 


1 


16,7 ±1,0 


17 ±0,8 


10,8 ±1,0 


6,8 ±1,1 


2 


13 ± 0,6 


12,8 ±1,1 


7,2 ± 0,8 


6,3 ± 1,0 


3 


15 ±0,7 


. 13,5 ±0,9 


7,6 ± 0.8 


10,9 ±0,9 


4 

(comparatif) 


20,9 ± 0,5 


22,9 ±1,3 


19,7 ±1,1 


21,4 ±1,3 


5 

(comparatif) 


19,5 ±0,8 


20,2 ± 0,5 


20,3 ±0,8 


21,4 ±1,2 


6 

(comparatif) 


23,3 ± 1,4 


20,4 ± 2,4 


24.1 ±1,4 


23, ±1,2 



Ces exemples montrent que les polymeres de .'invention 
10 apportent une hydrophilisation remanente des surfaces lorsque le ratio a/b est 
inferieur a 60/40. Ceci n'est pas le cas des polymeres donnes a titre comparatif 
qui presentent un rapport a/b superieur a 60/40. 

15 EXEMPLES 7 a 9 : 

Formulations nettoyantes pour le nettoyage des vitres 

Le tableau ci-dessous rapporte la composition de trois 
formulations nettoyantes utilisees pour le nettoyage des vitres : 
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Composants 


Formulations(en poids) 




Exemple 7 


Exemple 8 


Exemple 9 


Alcool isopropylique 


7 


7 


15 


Alcool gras (C 12) ethoxyle (70E) 


0 


0 


3 


Dodecylbenzene sulfonate de 
sodium 


0,5 


0,5 


0 


Hydroxyde d'anunonium 


0,3 


0,3 


0,3 


Monomethylether de di- 
propyleneglycol 


0,25 


0,25 


0,5 


Copolymere exemple n°l 


0,05 


0,5 


1 


Eau 


qsp 100 


qsp 100 


qsp 100 



Les formulations des exemples 7 a 9 sont utilisees telles quelles 
5 par pulverisation a la surface des vitres a nettoyer (6 a 8 pulverisations, soit 3 a 
5 g de formulation par m 2 de surface. 

EXEMPLES 10 a 11 : 

io Formulations nettoyantes pour surfaces dures telles que les 

carrelages, ceramiques, lavabos, baignoires. 

Le tableau ci-dessous donne des formulations nettoyantes pour le 
nettoyage des surfaces dures. 

15 



Composants 


Formulations(en poids) 




Exemple 10 


Exemple 1 1 


Alcool gras (CI 2) ethoxyle (70E) 


6 


8 


Alcane ( C 1 2) sulfonate de sodium 


3 


2 


Soude 


tel que pH=10,4 


tel que pH=10,4 


Copolymere exemple n° 2 


1 


0,5 


Eau 


qsp 100 


qsp 100 



Les formulations des exemples 10 et 11 sont diluees avant 
utilisation, a raison de 10g de formulation dans 1 litre d'eau. 



20 
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EXEMPLE 12 a 15: 

Formule detergente pour lave-vaisselle automatique 

Une formule detergente de base est preparee a partir des 
5 composes donnes dans le tableau ci-dessous : 



Exemple de formulation 


Exemple 
12 


Exemple 
13 


Exemple 
14 


Exemple 
15 


Tripolyphosphate de sodium 


0 


0 


60 


35 


Carbonate de sodium 


35 


30 


0 


20 


Disilicate de sodium 


20 


15 


23 


10 


Citrate de sodium 


20 


15 


0 


0 


Sulfate de sodium 


0 


20 


0 


19 


Polyacrylate de sodium CP5 de 
BASF 


6 


5 


0 


0 


Plurafac LF 403 


2 


1 


2 


2 


Systeme de blanchiment 
(perborate, 1 H 2 0 + TAED**) 


12 


10 


10 


10 


Autres additifs (dont benzatriaole, 
enzymes, parfum) 


3 


3 


3 


3 


Polymere 7 


2 


1 


2 


1 



10 EXEMPLES 16 a 18 : 

Formulations pour le ringage de la vaisselle en lave-vaisselle 

automatique 



Formulation 


Exemple 16 


Exemple 1 7 


Exemple 18 


Tensioactif non ionique C13-30P-70E 
(alcool gras lineaire OE/OP) 


12 


12 


12 


Acide citrique 


3 


3 


3 


Polym&re 


Polymere 1 
(2 %) 


polymere 2 
(2%) 


polymere 7 
(2 %) 


Eau 


qsp a 100 


qsp a 100 


qsp a 100 
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EXEMPLES 19et20 : 

Formulation de lavage de ia vaisselle a la main 



Formulation 


exemple 19 


exemple 20 


Alkyl sulfonate de sodium (CI 4) 


24 


12 


Alcool gras ethoxyle C12 - 1,5 EO 


5 


3 


Alcool gras 6thoxyle CIO- 70E 


4 


4 


Polymere 


polymere 1 
(2 %) 


polymere 7 
(2 %) 


Eau 


qsp a 100 


qsp a 100 



5 



EXEMPLES 21 et 22 : 
10 Formulations detergentes pour le nettoyage des surfaces 

dures (carrelages, lavabos, baignoires) 



Formulation 


exemple 21 


exemple 22 


Alkyl sulfonate de sodium (CI 2) 


24 


12 


Alcool gras ethoxyle C 1 2 - 6 EO 


5 


3 


Ethanol 


4 


4 


Polymere 


polymere 3 
(2 %) 


polymere 1 
(2%) 


Eau 


qsp a 100 


qsp a 100 



15 
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REVENDICATIONS 



1. Utilisation d'un copolymere hydrosoluble ou hydrodispersable 
5 comprenant, sous la forme d'unites polymerisees : 

(a) au moins un compose monomere de formule g6n6rale I : 

R1 R2 R4 

R3 

10 

dans laquelle : 

- R<\ et R4 representent independamment Tun de I'autre un atome 
d'hydrogene ou un groupe alkyle en Ci-C 6 Iin6aire ou ramifie ; 

15 - R2 et R 3 representent independamment I'un de Tautre un groupe 

alkyle, hydroxyalkyle, ou aminoalkyle dans lesquelles le groupe alkyle est une 
chaine en d-C 6 , lineaire ou ramifiee, de preference un groupe m6thyle ; 

- n et m sont des nombres entiers compris entre 1 et 3 ; 

- X identiques ou differents representent des contre-ions 
20 compatibles avec le caractere hydrosoluble ou hydrodispersable du polymere ; 

(b) au moins un monomere hydrophile portant une fonction a 
caractere acide copolymerisable avec (a) et susceptible de s'ioniser dans le 
milieu d'application, 

25 

(c) eventuellement au moins un compose monomere hydrophile a 
insaturation ethylenique de charge neutre portant un ou plusieurs groupes 
hydrophiles, copolymerisable avec (a) et (b) ; 

dans lequel le rapport molaire a/b est compris entre 60/40 et 5/95; 
30 pour conferer a une surface dure des proprietes d'hydrophilisation. 
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2. Utilisation selon la revendication 1 , dans laquelle le monomere 
(a) est represents par la formule suivante : 

CH 3 

i 

H 2 C = CH— CH 2 N + CH 2 CH = CH 2 

I 

CH 3 

X" etant tel que defmi a la revendication 1, de preference un 

chlorure. 

3. Utilisation selon la revendication 1 ou 2, dans laquelle (b) est 
choisi parmi les acides carboxyliques, sulfoniques, sulfuriques, phosphoniques 
et phosphoriques en C 3 -C 8 a insaturation monoethy!6nique. 

4. Utilisation selon I'une quelconque des revendications 
precedentes, dans laquelle le monomere (b) est choisi parmi I'acide acrylique, 
I'acide methacrylique, I'acide a-ethacrylique, I'acide p,p-dimethylacrylique, 
I'acide methylenemalonique, I'acide vinylacetique, I'acide allylacetique, I'acide 
ethylidineacetique, I'acide propylidineacetique, I'acide crotonique, I'acide 
maleique, I'acide fumarique, I'acide itaconique, I'acide citraconique, I'acide 
mesaconique, la N-methacroyl-alanine, la N-acryloyl-hydroxy-glycine, I'acrylate 
de sulfopropyle, I'acrylate de sulfoethyle, le methacrylate de sulfoethyle, le 
methacrylate de sulfoethyle, I'acide styrene sulfonique, I'acide vinyl sulfonique, 
I'acide vinylphosphonique, I'acrylate de phosphoethyle, I'acrylate de 
phophonoethyle, I'acrylate de phosphopropyle, I'acrylate de phophonopropyle, 
le methacrylate de phosphoethyle, le methacrylate de phophonoethyle, le 
methacrylate de phosphopropyle, le methacrylate de phophonopropyle, et les 
sets de metal alcalin et d'ammonium de ceux-ci. 
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5. Utilisation selon Tune quelconque des revendications 
precedentes, dans laquelle le monomere (c) est choisi parmi Tacrylamide, 
I'alcool vinylique, les esters d'alkyle en C1-C4 de I'acide acrylique et de Pacide 
methacrylique, les esters d'hydroxyaikyle en C1-C4 de I'acide acrylique et de 
5 I'acide methacrylique, notamment I'acrylate et le methacrylate d'ethylene glycol 
et de propylene glycol, les esters polyalkoxyles de I'acide acrylique et de I'acide 
methacrylique, notamment les esters de polyethylene glycol et de 
polypropylene glycol. 

io 6. Utilisation selon Tune quelconque des revendications 

precedentes, dans laquelle X est choisi parmi les anions d'halogene, 
notamment de chlore, sulfate, hydrosulfate, phosphate, citrate, formiate et 
acetate. 

is 7. Utilisation selon Tune quelconque des revendications 

precedentes, caract£risee en ce que le copolymere hydrosoluble ou 
hydrodispersable est obtenu par copolymerisation : 

- de 5 a 60 %, de preference 20 a 50 % molaire du monomere (a); 

- de 10 a 95 %, de preference 20 a 80 % molaire du monomere 

20 (b) ; 

- de 0 a 50 %, de preference de 5 a 30 % molaire du monomere 

(c). 

8. Utilisation selon Tune quelconque des revendications 
25 precedentes, caracteris6e en ce que le rapport molaire a/b est compris entre 

50/50 et 10/90. 

9. Utilisation selon Tune quelconque des revendications 
precedentes, caracterisee en ce que la masse moleculaire du copolymere est 

30 d'au moins 1 000, avantageusement d f au moins 10 000 et d f au plus 20 000 
000, avantageusement d'au plus 1 0 000 000. 
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10. Utilisation selon Tune des revendications 1 a 9, caracterisee 
en ce que ledit copolymere de formule I represente de 0,001 a 10% du poids 
total de ladite composition. 

11. Utilisation selon Tune des revendications 1 a 10, caracterisee 
en ce que le rapport ponderal copolymere de formule I / agent tensioactif est 
compris entre 1/2 et 1/100, avantageusement entre 1/5 et 1/50. 

12. Utilisation selon Tune des revendications 1 a 1 1 pour le lavage 
de la vaisselle en lave-vaisselle automatique, caracterisee en ce que la 
composition comprend : 

- de 0,1 a 5 %, avantageusement de 0,2 a 3 % en poids du 
copolymere hydrosoluble ou hydrodispersable defini a Tune des revendications 
1 a 9, par rapport au poids total de matiere s£che de la composition ; 

- de 0,2 a 10 % , avantageusement de 0,5 a 5 %, en poids par 
rapport au poids total de matiere seche d'un agent tensioactif de preference 
non ionique et eventuellement 

- jusqu'a 95 % du poids total de composition detergente exprime 
en matiere seche d'adjuvants de detergence ("builders") 

- jusqu'a 30 % du poids total de ladite composition detergente 
exprime en matiere seche d'un agent de blanchiment du type perborate, 
percarbonate associes ou non a un activateur de blanchiment ; 

- jusqu'a 10 % du poids total de ladite composition detergente 
exprime en matiere seche d'agents auxiliaires de nettoyage ; 

- jusqu'a 50 % du poids total de ladite composition exprim6 en 
matiere seche de charges du type sulfate de sodium ou chlorure de sodium ; 

-jusqu'a 25 % d'un systeme oxydant ; 

- jusqu'a 10 % du poids total de ladite composition exprim6 en 
mattere s6che, ou de parfums, colorants, et agents inhibiteurs de corrosion des 
metaux d'additifs divers, notamment d'agents influant sur le pH de la 
composition detergente, d'enzymes dans le cas des compositions solides. 
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13. Utilisation selon Tune des revendications 1a 11 pour le 
ringage de la vaisselle en lave-vaisselle automatique, caracterisee en ce que la 
composition comprend : 

- de 0,02 a 10 %, de preference de 0,1 a 5 % en poids de 
copolymire hydrosoluble ou hydrodispersable defini a Tune des revendications 
1 a 9 par rapport au poids total de la composition ; 

- de 0,5 a 20 %, de preference 0,5 a 15 % en poids par rapport au 
poids total de ladite composition d'un agent tensioactif non ionique ou uh 
melange d'agents tensioactifs non ioniques et anioniques ; 

- de 0 a 10 %, de preference de 0,5 a 5 % en poids par rapport au 
poids total de matiere seche d'un acide organique sequestrant du calcium, de 
preference de I'acide citrique ; 

- de 0 a 15 %, de preference 0,5 a 10 % en poids par rapport au 
poids total de ladite composition exprimee en matiere seche d'un agent 
auxiliaire de detergence type copolymere d'acide acrylique et d'anhydride 
maleique ou des homo-polymeres d'acide acrylique. 

14. Utilisation selon Tune des revendications 1 a 11 pour le lavage 
de la vaisselle a la main, caracterise en ce que la composition comprend : 

- de 0,1 a 5 parties en poids par rapport au poids total de ladite 
composition de copolymere hydrosoluble ou hydrodispersable a I'une des 
revendications 1 a 9 ; 

- de 5 a 80, de preference de 10 a 50 parties en poids d'au moins 
un agent tensioactif de preference anionique 

. au moins un agent bactericide ou disinfectant non cationique; 
.. au moins un agent polymere cationique synthetique ; 
. un polymere utilise pour controler la viscosite du melange et/ou 
la stabilite des mousses 

. un agent hydrotrope ; 

. un agent hydratant ou humectant ou un agent de protection de 

la peau ; 

. un colorant, parfum, et un conservateur. 
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15. Utilisation selon Tune des revendications 1 a 11 pour le 
nettoyage des vitres, ladite composition comprenant : 

- de 0,001 a 10 %, de preference 0,005 a 3 % en poids d'au 
moins un copolymere hydrosoluble ou hydrodispersable tel que defini a Tune 
des revendications 1 a 9 ; 

- de 0,005 a 20 %, de preference de 0,5 a 10 % en poids d'au 
moins un agent tensioactif non-ionique et/ou anionique ; 

- le reste etant forme d'eau, de solvants tels que des alcools 
et/ou d'additifs divers. 

16. Utilisation selon la revendication 15 pour le nettoyage des 
vitres, ladite composition comprenant comme agent tensioactif non-ionique un 
amine oxyde . 

15 17. Utilisation selon Tune des revendications 1 a 11 pour le 

nettoyage externe des vehicules automobiles, caracterisee en ce qu'elle 
comprend : 

- de 0,1 a 5 % en poids de copolymere hydrosoluble ou 
hydrodispersable selon Tune des revendications 1 a 9 par rapport au poids total 

20 de ladite composition ; 

- de 0 a 30% , de preference e 0,5 a 15% en poids de la 
formulation d'au moins un agent tensioactif non-ionique ; 

- de 0 a 30% , de preference e 0,5 a 15% en poids de la 
formulation d'au moins un agent tensioactif anionique ; 

25 - de 0 a 30% , de preference e 0,5 a 15% en poids d'un agent 

tensioactif amphotere et/ou zwitterionique ; 

- de 0 a 30% , de preference e 0,5 a 15% en poids d'un agent 
tensioactif cationique ; 

la quantite minimum d'agent tensioactif etant d'au moins 1 % ; 
30 - de 0 a 50 %, de preference de 0,1 a 20 % en poids de la 

formulation d'un adjuvant de detergence ("builder") mineral et/ou organique ; 

- eventuellement un agent hydrotrope, des charges, des agents 
regulant le pH . 
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18. Utilisation selon Tune des revendications 1 a 11 pour le 
nettoyage de ceramiques, notamment carrelages, baignoires, et lavabos, 
caracteris6e en ce qu'elle comprend : 

- de 0,02 a 5 % en poids par rapport au poids total de ladite 
composition de copolymere hydrosoluble ou hydrodispersable selon Tune des 
revendications 1 a 9 ; 

- de 0 a 30%, de preference de 0 a 20%, plus particulierement de 
10 a 20% en poids d'au moins un agent tensioactif, de preference non-ionique 

- de 0,1 a 25 % en poids par rapport au poids total de la 
composition d'au moins un adjuvant de detergence ("builder") organique ou 
mineral 

- eventuellement un agent de regulation de la mousse, 
notamment un savon de metal alcalin ; 

- eventuellement des agents de regulation du pH, des colorants, 
des brillanteurs optiques, des agents de suspension des salissures, des 
enzymes detersives, des agents de blanchiment compatibles, des agents de 
regulation de la formation de gel, des stabilisateurs de congelation- 
decongelation, des bactericides, des conservateurs, des solvants, des 
fongicides, des repulsifs pour insectes, des agents hydrotropes, des parfums, 
des opacifiants des agents perlescents. 

19. Utilisation selon Tune des revendications 1 a 11 pour le 
nettoyage des cuvettes de toilettes, caracterisee en ce qu'elle comprend : 

- de 0,05 a 5 % en poids de copolymere hydrosoluble ou 
hydrodispersable selon Tune des revendications 1 a 9 ; 

- de 0,1 a 40 %, et de preference entre 0,5 et environ 15 % en 
poids par rapport au poids total de la composition d'un nettoyant acide mineral 
choisi parmi I'acide phosphorique, sulfamique, chlorhydrique, fluorhydrique, 
sulfurique, nitrique, chromique et des melanges de ceux-ci ou organique choisi 
parmi Pacide acetique, hydroxyacetique, adipique, citrique, formique, 
fumarique, gluconique, glutarique, glycolique, malique, maleique, lactique, 
malonique, oxalique, succinique et tartrique ainsi que des melanges de ceux-ci, 
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ou un sel d'acide, notamment du bisulfate de sodium, et des melanges de 
ceux-ci ; 

- de 0,5 a 10 % en poids d'un agent tensioactif, de preference 
anionique ou non ionique ; 

- de 0,1 a 3 % en poids d'un agent epaississant, de preference 
d'une gomme, notamment d'une gomme xanthane ; 

- des additifs divers notamment un agent conservateur destine a 
eviter la croissance des microorganismes, un colorant, un parfum et/ou un 
abrasif. 

20. Utilisation selon Tune des revendications 1 a 11 pour le 
ringage des parois des douches, caracterisee en ce qu'elle comprend : 

- de 0,05 a 5 % en poids, avantageusement de 0,05 a 1 % de 
copolymere hydrosoluble ou hydrodispersable Tune des revendications 1^9; 

- de 0,5 a 5 % en poids d'un agent tensioactif non ionique, 
notamment un ester d'acide gras polyethoxyle ou un alkylpolyglucoside ; 

- eventuellement de 0,01 a 5 % en poids d'un agent chelatant des 

metaux. 

21. Utilisation selon Tune des revendications 1 a 11 pour le 
nettoyage de plaques vitroceramiques, caracterisee en ce qu'elle comprend : 

- de 0,05 a 5 % en poids du copolymere hydrosoluble ou 
hydrosdispersable selon la revendication 1 ; 

- de 1 d 10 % en poids d'un agent tensioactif non ionique ; 

- de 0,1 a 1 % en poids d'un epaississant, notamment une 

gomme xanthane ; 

- de 10 a 40 % en poids d'un agent abrasif, notamment le 

carbonate de calcium ou la silice ; 

- de 0 a 7 % en poids d'un glycol, notamment le butyldiglycol ; 

- de 0,1 a 3 % en poids d'un copolymere de type silicone ; et 
eventuellement un agent d'alcalinisation ou un s6questrant. 
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22. Utilisation selon Tune quelconque des revendications 1 a 11, 
pour en outre diminuer la vitesse de sechage d'une surface sur laquelle le 
copolymere est applique. 

23. Utilisation selon la revendication 1 , caracterisee en ce que les 
proprietes d'hydrophilisation sont choisies parmi les proprietes "anti- 
ecoulement", "anti-bu6e M , et les proprietes "anti-taches" ou "anti-traces" 
remanentes. 

24. Utilisation selon Tune des revendications 1 a 23, caracterisee 
en ce que I'on depose sur la surface a traiter de 0,0001 a 6 g/m 2 , de preference 
de 0,001 a 2 g/m 2 de surface dudit copolymere hydrosoluble ou 
hydrodispersable. 

25. Utilisation dans une composition liquide nettoyante pour 
surface dure, d'au moins un copolymere hydrosoluble ou hydrodispersable tel 
que defini aux revendications 1 a 9, comme agent permettant de diminuer la 
vitesse de sechage de la surface sur laquelle a ete appliquee ladite 
composition liquide. 

26. ProcedS pour ameliorer Thydrophilie d'une surface dure, par 
traitement de ladite surface a I'aide d'une composition nettoyante comprenant 
au moins un copolymere tel que defini aux revendications 1 £ 9. 

27. Procede pour ameliorer la vitesse de sechage d'une surface 
dure apres nettoyage de celle-ci & I'aide d'une composition de nettoyage, par 
incorporation dans ladite composition d'au moins un copolymere tel que defini 
aux revendications 1 a 9. 
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